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Die Grillo-Werke AG in Duisburg/Deutschland hat eine Patentanmeldung unter der Bezeich- 
nung 

"Gemisch aus Metall und/oder Legierungsteilchen und einem 
flussigen Medium sowie Verfahren zur Herstellung desselben" 



am 1, Juni 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprtinglichen Unterla- 
ge dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig das Symbol 
H 01 M 4/36 der Internationalen Patentklassifikation erhalten. 




Munchen, den 16. Mai 2000 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

Im Auflrag 





Jerofsky 
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Gemisch aus Metall und /oder Legierunasteilchen und einem 
fliissigen Medi um sowie Verfahren zur Herstellung 

desselben 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist ein Gemisch aus 
Metall- und/oder Legierungsteilchen und einem fliissigen 
elektrolytischen Medium sowie Verfahren zur Herstellung 
desselben. Derartige Gemische sind bekannt und werden zu 
verschiedenen Zwecken verwendet, wobei besonders 
bedeutungsvoll solche Gemische sind, bei denen die 
Metall- und/oder Legierungsteilchen sich in dem flussigen 
elektrolytischen Medium auflosen konnen und dabei 
elektrischen Strom abgeben konnen. Es handelt sich somit 
insbesondere um Gemische von Metall- oder 
Legierungsteilchen, bei denen die Teilchen sich in einer 
Saure oder Lauge auflosen konnen. Diese chemischen 
Reaktionen werden in erheblichem Umfang verwertet zur 
Herstellung von elektrischem Strom, beispielsweise in 
Batterien und Akkumulatoren, d.h. wiederauf ladbaren 
Batterien. 

Ein sehr hauf ig eingesetztes Gemisch besteht aus 
Zinkteilchen oder Teilchen einer Zinklegierung und 





- 2 - 

Losungen von. Alkali als fliissigem elektrolytischen 
Medium. Diese Gemische werden beispielsweise eingesetzt 
zusammen mit Gemischen von Mangandioxid mit Anteilen 
eines fliissigen elektrolytischen Mediums, wobei die 
beiden Gemische meist durch einen Separator voneinander 
getrennt sind. Die Teilchen aus Zink oder Zinklegierungen 
werden nach verschiedenen bekannten Methoden aus 
fliissigem Zink oder f liissigen Zinklegierungen 
hergestellt, beispielsweise durch Verdiisen oder 
Granulieren auf einem rotierenden Grariuliertisller . Je 
nach Verf ahrensbedingungen lassen sich die Korngrofien, 
die KorngrolSenverteilung und die auSeren Formen der 
Teilchen einstellen, wobei haufig Siebf raktionen von 
Uberkorn und Unterkorn abgetrennt werden. 

Aus der WO99/0703 0 ist bekannt, den an sich bekannten 
Teilchen aus Zink oder Zinklegierungen gezielt mehr oder 
weniger Feinstkorn zuzumischen, da hierdurch die 
Empf indlichkeit gegen mechanische Stofie herabgesetzt 
werden soil. Es wird vermutet, daS diese Eigenschaf ten 
darauf zuriickzuf lihren sind, dafi ein giinstigeres 
Verbal tnis zwischen Volumen und Oberf lache der Teilchen 
besteht und dadurch die Eigenschaf ten der Batterien 
verbessert werden und/oder das Feinstkorn fur bessere 
Kontakte zwischen den Teilchen sorgt . 

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, Gemische aus 
Metall- und/oder Legierungsteilchen und einem f liissigen 
elektrolytischen Medium zur .Verfugung zu stellen, die 
beispielsweise beim Einbau in Batterien und. Akkumulatoren 
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optimale Eigenschaf ten aufweisen bezuglich Leistung, 
Lebensdauer, Belastbarkeit durch starke Entladiingen iind 
mechanische StoSe xinter gleichzei tiger Veirmeidung der 
Freisetzung von Gasen. 

Diese Aufgabe wird jetzt dadurch gelost, dafi das Volumen 
des fliissigen elektrolytischen Mediums in etwa den 
Zwischenraumen zwischen den Teilchen bei trockener 
Schiittung (zum Beispiel gemafi ASTM-B 212) entspricht. 
Dies ist gleichbedeutend mit der Forderung, daS das 
Volumen des Gemisches in etwa gleich oder nur wenig 
groSer ist als das Volumen der trockenen. Schuttung der 
Metall- und/oder Legierungsteilchen. In diesen Gemischen 
ist praktisch gewahrleistet , dag ein direkter Kontakt 
zwischen nahezu alien Teilchen besteht, aber dennoch 
geniigend flussiges elektrolytisches Medium vorhanden ist, 
um die Metall- und/oder Legierungs teilchen aufzulosen und 
dabei Strom zu erzeugen. 

Ein moglicher Nachteil derartiger Gemische ist, daS sie 
nicht so leicht in ublicher Weise dosierbar sind, da sie 
weder fliefifahig noch rieselfahig sind, sondern eine 
relativ feste Konsistenz aufweisen. Um diese Gemische 
herzustellen -und dosiert beispielsweise in Batterien 
einfullen. zu konnen, ist es daher moglich, zunachst ein 
Gemisch mit liberschussigen Mengen des elektrolytischen 
Mediums herzustellen und dafur zu sorgen, dag dieser 
Uberschufi nachtraglich nach der Dosierujig aus dem Gemisch 
at>f lieSen kann oder abgesaugt wird. Bei der Hers tel lung 
von Batterien auf Basis von Teilchen aus Zink oder 
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Zinklegierungen sowie Mangandioxid, ist dies relativ 
leicht zu bewerkstelligen, indem man nach der Einbringung 
des Mangandioxids und der Einfiihrung des Separators, 
beispielsweise aus Papier oder Fliessen, auf die 
Befeuchtung des Separators ganz oder teilweise verzichtet 
und die hierfiir verwendete Menge an fliissigem Medium dazu 
verwendet, das Gemisch aus Metall- und/oder 
Legierungsteilchen und dem f lussigen elektrolytischen 
Medium besser dosierbar zu machen. 

Nach dem Einbringen dieses dosierbaren Gemisches wird 
dann die uberschiissige Menge des elektrolytischen Mediums 
durch den Separator abgesaugt und auch dem Mangandioxid 
zugefiihrt. Die fertige Batterie enthalt somit durchaus 
nach bisherigen Methoden hergestellten Batterien 
vergleichbare Mengen an elektrolytischem Medium. Das 
Gemisch aus Metall- und/oder Legierungsteilchen enthalt 
hingegen nicht mehr den ublichen Volumenuberschufi an 
f lussigem. elektrolytischen Medium, der bisher so gewahlt 
wurde, dafi das Gemisch gut dosierbar war. Das Volumen des 

•f lussigen Mediums pafite jedoch nicht in das freie 
Porenvolumen der Teilchen. 

Um ein nachtragliches Absetzen der Metall- und/oder 
Legieriingsteilchen in dem elektrolytischen Medium zu 
verhindern, wird diesem Gemisch bisher im allgemeinen ein 
Geliermittel zugegeben. Sowohl das Geliermittel als auch 
die ubersehiissige Menge an elektrolytischem Medium konnen 
aber die Eigenschaf ten der fertigen Batterie beeinflufieii 
und bestimmte Eigenschaf ten sogar verschlechtern. 
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Beispielsweise stehen nicht alle Teilchen in 
unmittelbarem Kontakt mit anderen Teilchen, so dafi keine 
elektronische Leitf ahigkeit zwischen ihnen besteht . Es 
wachst somit der innere Widerstand der Batterie. Durch 
den Zusatz von Geliermittel kann die elektrische 
Leitf ahigkeit des elektrolytischen Mediums herabgesetzt 
werden. Weiterhin sind alle bisher hergestellten 
Batterien mehr oder weniger empfindlich gegen starke 
mechanische Stofie und Erschutterungen. 

Durch Verwendung der erf indungsgemaSen Gemische, in denen 
das Volumen des Mediums in etwa den Zwischenraumen 
zwischen den Teilchen bei trockener Schuttung entspricht, 
besteht praktisch direkter metallischer Kontakt zwischen 
nahezu alien Teilchen, Dies vermindert den inneren 
Widerstand der Batterie und vermindert vor allem auch die 
StoSempf indlichkeit . 

Da das Gefiige dieser Teilchen relativ stabil ist, kann 
sogar auf die Verwendung von Geliermittel mehr oder 
I weniger verzichtet werden. Auf alle Falle kann der Zusatz 
an Geliermittel erheblich vermindert werden. 
Gewiinschtenf alls konnen aber auch die bisher liblichen 
Mengen zugesetzt werden. 

Die trockene Schuttung stellt ein noch relativ lockeres 
Gefiige dar. Durch intensives Rutteln und Schutteln sind 
derartige trockene Schiittungen durchaus weiter 
verdichtbar. Da jedoch bei Batterien auch eine 
ausreichende Menge an fliissigem elektrolytischem Medium 
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notwendig ist, wird die maximal mogliche Verdichtung der 
Metal 1- und/oder Legierungsteilchen vermieden. Es wird 
aber auch der bisher verwendete nicht unerhebliche 
Volumen-liberschuS an fliissigem elektrolytischem Medium 
veirmieden. Erf indungsgemaS werden die Gemische zunachst 
mit liber schiissigen Mengen des elektrolytischen Mediums 
dosierbar gemacht, dann dosiert und danach von den 
uberschussigen Mengen an elektrolytischem Medium befreit. 
Dies erfolgt praktisch durch Absaugen, wobei z. B. diese 
uberfliissige Menge vom Separator und der Kathode 
aufgenommen wird. 

Die Schiittdichte bei trockener Schuttung beispielsweise 
gemag ASTM-B 212 ist in erheblichem Mafie abhangig von der 
KorngroSe, der KorngroSenvertei lung und der auSeren Form 
der Teilchen. Um einerseits den Vorteil der relativ 
stabilen Struktur mit metallischen Kontakten der Teilchen 
untereinander zu erreichen und andererseits ausreichende 
Mengen an fliissigem elektrolytischem Medium in dem 
Gemisch unterbringen zu konnen, empfiehlt es sich bei 
Verwendung von Zink Oder Zinklegierungen Material 
einzusetzen, welches eine trockene Schiittdichte kleiner 
als 2,8 g/ml aufweist. Dies ist beispielweise. moglich bei 
Verwendung von Material, welches bedingt durch das 
Herstellungsverf ahren viele langliche oder langlich- 
platte Teilchen aufweist, da dies zu einer niedrigeren 
Schiittdichte fiihrt • Dies bedeutet, daS zwischen den 
Teilchen ein relativ groSes Porenvolumen vorhanden ist, 
Bei Verwendung derartiger Materialien ist es dann 
durchaus moglich, in der fertigen Batterie eine 




vergleichbare Gewichtsverteilung zwischen Metallteilchen 
und flussigem elektrolytischem Medium herzustellen, wie 
bei den bisher hergestellten Batterien. Diese 
Gewichtsmengenverteilung hat sich im Prinzip bewahrt und 

wurde daher von den Batterieherstellern nur ungern 

wesentlich verandert werden. Geandert werden muiS 
erf indungsgemaS auch nicht die Art der Zudosierung der 
Gemische aus Metall- und/oder Legierungsteilchen und 
flussigem elektrolytischem Medium. Geandert werden kann 

^^^^ die Befeuchtung des Separators mit Trankelektrolyt . 

Dieser Schritt kann entweder ganz entf alien oder mit 
einer deutlich geringeren Menge an Trankelektrolyt 
durchgefuhrt werden, da das erf indungsgemaS verwendete 
Gemisch aus Metall- und/oder Legierungsteilchen und 
flussigem elektrolytischem Medium in der Lage ist, das 
uberschiissige elektrolytische Medium an den Separator und 
die Kathode abzugeben, Dariiber hinaus kann die 
Hers t el lung der Batterien in den verschiedenen genormten 
GroSen unverandert weiterbenutzt werden. Beispielsweise 
konnen die heutzutage ublichen quecksilberf reien 
^ Zinklegierungen zum Einsatz kommen, die wenig gasen aber 
umweltf reundlich sind. Die er f indungsgemalSen Gemische aus 
Metall- und/oder Legierungsteilchen und einem fliissigen 
elektrolytischen Medium konnen aber auch in anderen Typen 
von Batterien und Akkumulatoren zum Einsatz kommen und 
auch hierbei neue und vorteilhafte Eigerischaf ten der 
Batterien und Akkumulatoren bewirken. 
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Patentanspriiche 



1. Gemisch aus Metall- und/oder Legierxingsteilchen und 
einem fliissigen elektrolytischen Medium, dadurch 
gekennzeichnet , daS das Volumen des Mediums in etwa den 
Zwischenraumen zwischen den Teilchen bei trockener 
Schiittung entspricht . 

2. Gemisch gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS 
das Volumen des Gemisches in etwa gleich oder nur wenig 
groSer ist als das Volumen der trockenen Schuttiing der 
Metall- und/oder Legierungsteilchen. 

3. Gemisch gemaS Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet , daS das Gemisch direkten Kontakt 
zwischen nahezu alien Teilchen aufweist, 

4. Gemisch gemaS einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daS das elektrolytische Medium kein 
Oder nur wenig Geliermittel enthalt. 

^^Pl 5. Gemisch gemalS einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet , daS die Metall- und/oder 

Legierxingsteilchen aus Zink oder einer Zinklegierung 
bestehen, 

6. Gemisch gemaS Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , dafi 
die Teilchen eine Schiittdichte kleiner als 2,8 g/ml 
aufweisen. 



7. Verfahren zur Herstellung des Gemisches gemaE einem 
der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet , dafi 
zunachst ein dosierbares Gemisch mit liberschussigen 
Mengen des elektrolytischen Mediums hergestellt wird 
und dieser Uberschufi nachtraglich nach der Dosierung 
aus dem Gemisch abgesaugt wird. 
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Zusammenf assung 



Das Gemisch aus Metall- und/oder Legierungsteilchen und 
einem flussigen elektrolytischen Medium weist die 
Eigenschaf t auf , dafi das Volumen des Mediums in etwa den 
Zwischenraumen zwischen den Teilchen bei trockener 
Schuttung (z,B. gemali ASTM-B 212) entspricht. Dies 
gewahrleistet direkten metallischen Kontakt zwischen den 
Teilchen. 



